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Разработаны новые технологии для получения литиевых соединений, брома и бромпродуктов, оксида магния, вяжущих мате- 
риалов и буровых растворов, а также йода и карбоната стронция из природных высокоминерализованных рассолов и солевых 
растворов. 


Для России наиболее перспективными источ- 
никами лития являются высокоминерализованные 
рассолы Сибирской платформы, содержащие про- 
мышленные концентрации, как лития, так и бро- 
ма, магния и других компонентов. Сибирские рас- 
солы характеризуются следующим средним соста- 
вом, г/л: ІІС1 - 2,5; М§С1 2 - 115; СаС1 2 - 362; 
ЫаСІ -6,1; КС1 -8,1; Вг — 9,5; 21= 503. Рассолы та- 
кого типа в мировой практике не используются из- 
за сложности их состава и, прежде всего, высокого 
отношения концентраций щёлочноземельных ме- 
таллов и магния к концентрации лития: 
■^ = С(щ.з.м+м 8 ) : Сц = 200...400. Рассолы, промышленно 
перерабатываемые в США и Чили, имеют этот по- 
казатель на уровне 2. ..15. Для решения проблемы 
использования Сибирских рассолов впервые соз- 
даны технологии и аппаратура для селективного 
извлечения лития, что позволяет получить после 
десорбции лития с сорбента растворы хлорида ли- 
тия с примесями М§, Са (К< 8) и осуществлять их 
переработку на соединения лития: хлорид, гидрок- 
сид, карбонат, бромид, фторид [1,2]. Схема их по- 
лучения приводится на рис. 1. 

Наряду с широкими возможностями получения 
литиевых продуктов из рассолов Сибирской плат- 
формы их себестоимость может быть существенно 
снижена за счёт комплексного использования ука- 
занного сырья с извлечением брома, магния, каль- 
ция и других ценных компонентов. 


Получение брома и бромпродуктов 
из высокоминерализованных рассолов 

Из числа известных и промышленно освоенных 
технологий получения брома наиболее применима 
к рассолам хлоридного кальциево-магниевого типа, 
распространённых на территории Сибирской плат- 
формы и содержащих до 11 кг/м 3 брома, является 
технология, основанная на отгонке элементарного 
брома водяным паром после окисления бромид-ио- 
на хлором [3]. Однако необходимость транспорти- 
ровки и хранения больших объёмов жидкого хлора, 
требующегося для реализации технологии, делают 
такое производство экологически опасным. 

Для улучшения экологических показателей 
данной технологии целесообразно проводить про- 
цесс окисления бромид-ионов в рассоле анодным 
хлором, получаемым из того же рассола непосред- 
ственно на месторождении. 

Известны технологические решения электрохи- 
мического окисления бромид-иона в кислых бром- 
содержащих рассолах, осуществляемых в ячейке 
специальной конструкции, с разделением анодной 
и катодной камер катионообменной мембраной [4]. 

Однако предлагаемое решение неосуществимо 
при электролизе высокоминерализованных рассо- 
лов, обогащённых кальцием и магнием, из-за обра- 
зования на катоде малорастворимых осадков 
М§(ОН) 2 и Са(ОН) 2 и зарастания катода и мембран. 
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Исходный рассол 



Рис. 1 . Схема получения литиевых продуктов из высокоминерализованных рассолов 


Предлагается решение по получению активного 
хлора в двухкамерных электролизёрах с камерами, 
разделёнными анионообменной мембраной [5]. 
Циркуляция соляной кислоты в анодной камере 
электролизёра позволяет поддерживать рН анолита 
в пределах 1...2 и тем самым исключить осадкооб- 
разование на катоде. При этом высокие степени 
окисления бромид-ионов могут быть получены 
только при значительном избытке хлора. Избыточ- 
ный хлор предлагается использовать для окисле- 
ния бромид-ионов в дополнительных порциях све- 
жего рассола. На основании выполненных иссле- 
дований предложен способ и установка для получе- 
ния брома из высокоминерализованных рассолов 

[5] с обработкой в электролизёре только части ис- 
ходного рассола, а избыток хлора улавливать в аб- 
сорбере, куда поступает свежий рассол и анодный 
газ, содержащий бром и избыточный хлор. 

Однако более технологичным решением дан- 
ной проблемы явилось использование бездиафраг- 
менного электролизёра. В этом случае в присут- 
ствии избытка хлора, выделяющегося на аноде, 
при интенсивном перемешивании в системе воз- 
можно образование более растворимых, чем гид- 
роксиды Са и М§, гипохлоритов кальция и магния 

[6] . В соответствии с изотермой растворимости в 
системе Са(С10) 2 -Са(0Н) 2 -СаС1 2 -Н,0 при 25 и 
50 °С растворимость гипохлорита кальция достига- 
ет 250 г/л, в то время как растворимость Са(ОН) 2 не 
превышает 0,5 г/л [7]. 

Образование кислородсодержащих соединений 
хлора и брома (гипохлоритов, гипобромитов, хло- 
ратов и броматов) при избытке элементарных гало- 
генов - С1 2 и Вг 2 , осуществляется в результате комп- 
лекса реакций. Основными из них являются гидро- 
лиз свободных галогенов: 

Вг 2 +Н 2 О^Н + +Вг+НВгО (1) 

С1 2 +Н 2 0^Н + +С1+НС10 (2) 


Накопление ионов СЮ и ВгО по реакциям ( 1 ) 
и (2) приводит к образованию соответствующих 
хлорат- и бромат-ионов в результате реакций: 

НВгО+2ВгО~— >Вг0 3 ~ + 2Вг + Н + (3) 

НСЮ+2СЮ-->СЮ 3 - + 2С1 + Н + (4) 

Их образование происходит также в результате 
электродных процессов, сопровождающихся раз- 
рядом ионов СЮ (ВгО ) до С10 3 (Вг0 3 /) [6]. 

Образующиеся в бездиафрагменном электроли- 
зёре гипохлориты, гипобромиты Са и М§, вероят- 
но, и объясняют факт отсутствия осадков на пове- 
рхности электродов. Избыток хлора в системе, как 
и в описанном выше способе [5] , улавливается пу- 
тём поглощения его свежими порциями рассола в 
абсорбере. На рис. 2 показана технологическая схе- 
ма получения брома с использованием анодного 
хлора для окисления бромид-ионов. 

При комплексной переработке высокоминера- 
лизованных рассолов упрощается процесс произ- 
водства бромида лития, для получения которого 
можно использовать жидкий бром и элюаты селек- 
тивной сорбции лития из рассолов [8]. В качестве 
бромирующего агента целесообразно применять 
либо бромную воду, для десорбции из неё паров 
брома, улавливаемых раствором ЬЮН или пульпой 
Ы 2 С0 3 [9], либо жидкий бром, из которого в прису- 
тствии восстановителя можно получать бромисто- 
водородную кислоту [3, 10]. Последнюю, в свою 
очередь, используют для десорбции лития с катио- 
нита насыщенного литием при пропускании через 
него элюатов. Второй способ является более прос- 
тым, т.к. не требует затрат энергии на конверсию 
ЫС1 в ЬЮН или осаждения Ьі 2 С0 3 из элюатов. 

Другим направлением использования брома в 
рамках комплексной схемы является получение 
броморганических соединений. Из производных 
парафинового ряда углеводородов могут быть по- 
лучены различные бромметаны - метилбромид, 
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бромоформ, тетрабромметан. Из производных аро- 
матических углеводородов могут производиться 
антипирены: декабромдифенилоксид, гексабром- 
циклододекан, дибромбутендиол, тетрабромдифе- 
нилолпропан, тетраброманилин и др., используе- 
мые в качестве добавок, придающих огнестойкость 
полимерам и пластмассам [11]. 

Наконец, в рамках комплексной технологии мо- 
жет быть получен реагент для извлечения золота из 
бедных руд и эфелей [ 1 1 ] . Впервые предлагается для 
извлечения золота проводить предварительную об- 
работку бедных руд, природным рассолом (рН~2), а 
после хлоридной пропитки осуществлять обработку 
окислителями, в качестве которых целесообразно 
использовать рассол после электрохимического 
окисления галогенид-ионов и содержащий С1 2 и Вг 2 
в растворённом состоянии. Для этих целей можно 
использовать также раствор гипохлорита кальция, 
полученного из хлорида кальция [12]. 

Гипохлорит кальция можно получить также из 
местного известняка методом хлорирования изве- 
сткового молока: 

2Са(0Н) 2 +2С1 2 =Са(СЮ) 2 +СаС1,+2Н 2 0 (5) 

Процесс осуществляется в бездиафрагменном 
электролизёре при плотности тока 11. ..17 А/дм 2 и 
рН 2,3. ..12. Полученные растворы представляют 
собой смесь хлорида и гипохлорита кальция с со- 
держанием активного хлора до 100 г/л [13]. 

Получение СаСІ 2 -6Н 2 0 и оксида магния 

из высокоминерализованных рассолов 

По предлагаемой технологии можно организо- 
вать совместное получение солей магния и кальция 


в виде магнезии углекислой (или оксида магния) и 
шестиводного хлорида кальция [14]. 

Для получения СаС1 2 -6Н,0 подземный рассол, 
пересыщенный по СаС1 2 , охлаждают до температуры 
ниже, чем температура рассола в пласте (25... 40 °С). 
При этом осуществляется самопроизвольная крис- 
таллизация шестиводного кристаллогидрата хлорида 
кальция, глубина осаждения которого зависит от 
температуры охлаждаемого рассола (рис. 3). 

Для лучшего осаждения магния из высокомине- 
рализованного рассола с применением известково- 
го молока требуется его разбавление. Т.к. после 
извлечения брома и лития концентрация солей 
снижается примерно в 1,5 раза, то такой рассол ис- 
пользуется без дополнительного разбавления. Для 
ускорения коагуляции осадка Мс(ОН) 2 использо- 
вали оборотную затравку гидроксида магния и коа- 
гулянт-полиакриламид. Лучшие результаты осаж- 
дения Мс(ОН) 2 получены при наличии СаС0 3 в 
затравке (остатка необожженного известняка). 
Промытый осадок М§(ОН) 2 использовали для по- 
лучения магнезии углекислой. С этой целью осадок 
репульпировали в воде и проводили карбонизацию 
пульпы для перевода М§(ОН) 2 в растворимый би- 
карбонат магния - М§(НС0 3 ) 2 с последующим его 
разложением при нагревании раствора: 

М§(0Н) 2 +2С0 2 — >М§(НС0 3 ) 2 (6) 

4Мё(НСО 3 ) 2 ->ЗМёСб 3 Мё(ОН) 2 -ЗН 2 О(60 °С) (7) 

Такой приём позволяет после прокаливания 
магнезии углекислой получать оксид магния высо- 
кой чистоты (содержание СаО в его составе не пре- 
вышает 0,5 %). 

Раствор после осаждения магния использовали 
для получения "тяжёлого солевого раствора" с 
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Рис. 2. Принципиальная технологическая схема получения брома из рассолов методом паровой десорбции с использованием 
процесса электрохимического окисления галогенид-ионов 
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Количество осадка в кг. из 1 м 3 рассола 


Рис. 3. Политерма кристаллизации СаСІг6Н 2 0 при охлажде 
нии рассола от +15 до —25 °С 


плотностью р= 1,28 т/м 3 . С этой целью его укрепля- 
ют хлоридом кальция, выпавшим из рассола после 
подъёма на поверхность, для использования в ка- 
честве промывочного раствора, применяемого при 
бурении на нефть и газ. Хлорид кальция может эф- 
фективно использоваться и для борьбы с наледями 
на дорогах в зимнее время года. 

Разработанная технология позволяет получать 
четыре коммерческих продукта: СаС1,-6Н,0; маг- 
незию углекислую, оксид магния и буровой раст- 
вор (рис. 4) [15]. 

Кроме того, получение оксида магния по техно- 
логии [15] и бишофита из того же рассола [16] поз- 



Рис. 4. Получение магниевых и кальциевых продуктов в составе схемы комплексной переработки в товарные продукты лити- 
еносных высокоминерализованных рассолов рассолов хлоридно-кальциевого типа 
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воляет использовать высокоминерализованные 
рассолы для получения магнезиального вяжущего 
материала (цемента Сореля). 


62. ..67% вес М ё О 38. ..33% вес М§СЬ 6Н 2 0 



Цемент Сореля 


Рис. 5 . Получение цемента Сореля 

Такой цемент очень важен при получении там- 
понажных растворов, используемых при бурении 
на нефть и газ, особенно при прохождении пластов 
с высокой магнезиальной агрессией. 

Особо следует отметить, что предлагаемая схема 
комплексной переработки литиеносных рассолов 
Восточной Сибири предусматривает возможность 
последовательного ввода в эксплуатацию вышео- 
писанных производств в любой очерёдности, опре- 
деляемой степенью готовности к промышленному 
освоению той или иной технологии. При этом сле- 
дует помнить, что при получении магниевых про- 
дуктов без предварительного извлечения лития и 
брома рассол следует разбавлять пресной водой 
примерно в 1,5. ..2, 0 раза. 

Получение товарных концентратов 

из слабоминерализованных вод 

Из нецелевого сырья [1], например, минерализо- 
ванных вод сеноманского горизонта (Западная Си- 
бирь), а также попутных нефтяных вод Тюменской и 
Томской областей, имеющих близкий состав к водам 
сеноманского горизонта, после концентрирования 
могут быть получены не только товарные концентра- 
ты (ТК) - "тяжёлые солевые растворы" [17], но и по- 
путные продукты: соли лития, йод, бром, оксид маг- 
ния, соли стронция. ТК обогащены солями строн- 
ция по отношению к кальцию в большей степени, 
чем высокоминерализованные рассолы хлоридного 
кальциево-магниевого типа, у которых соотношение 
концентраций Са:5г составляет 57... 150. ТК, выде- 
ленный после концентрирования сеноманской воды 
(Е солей -20,4 г/л), имеет следующий состав, г/л: Ыа 
- 55,9; М§ - 1,5; Са - 6,8; 8г - 0,5; Бі - 0,035; 
Вг — 0,34; I -0,17; С1 - 106,5, 2 солей - 173. Из соста- 
ва ТК следует, что содержания ценных компонентов 
в них превышают промышленные концентрации: 
лития - в 3,5; йода - в 1,7; брома - в 2,3; стронция - 
в 1 ,7 и магния - в 1,5 раза. 

Получение йода и брома из ТК 

За счёт разницы значений окислительно-вос- 
становительного потенциала йода и брома по отно- 
шению к нормальному водородному потенциалу 
(+0,536 и +1,065 В, соответственно) получение I, и 
Вг 2 может осуществляться последовательно после 
окисления иодид- и бромид-ионов электролизным 
хлором (гипохлоритом) и абсорбцией галогенид- 
ионов раствором №ОН. Выделение І 2 осуществля- 
ется по реакциям: 


ЗІ 2 +6Ка0Н=5№І+КаІ0 3 +ЗН 2 0 (8) 

5КаІ+№І0 3 +6НС1=6№С1+ЗІ 2 +ЗН 2 0 (9) 

Полученную йод-пасту промывают водой и от- 
жимают на прессе. 

После перевода бромид-иона в Вг 2 десорбцию 
брома осуществляют воздухом (паром). Выделение 
брома из бромид-броматной смеси, полученной 
абсорбцией Вг 2 раствором №ОН, осуществляют 
соляной кислотой по аналогии с реакциями (8) и 
(9) с последующей отгонкой паром и конденсацией 
паров брома и воды [3]. 

Получение карбоната стронция из ТК 

Существуют различные способы разделения 
близких по свойствам Са 2+ и 8г 2+ , таких как ионооб- 
менная адсорбция, экстракция, осаждение. Наибо- 
лее эффективным способом является метод ионно- 
обменного разделения 8С + и Са 2+ с последующим 
осаждением 8гС0 3 из обогащённого стронцием раст- 
вора и СаС0 3 из раствора, обогащённого кальцием. 
Известно [18], что для получения солей стронция на- 
иболее благоприятным является соотношение кон- 
центраций Са:3г<20. В случае использования сено- 
манской воды этот показатель составляет 13,6. 

Наиболее селективными к ионам стронция ио- 
нитами являются сополимеры метакриловой кис- 
лоты и дивинилбензола - КБ-4, КБ-4П2. Ионооб- 
менный процесс состоит из трёх стадий: концент- 
рирование стронция на катионообменной смоле в 
№ + форме, элюирование стронция путём вытесне- 
ния его из катионообменной смолы и регенерация 
смолы раствором №С1. Все процессы можно осу- 
ществить как в отдельных противоточных колон- 
нах, так и в едином противоточном аппарате [18]. 
Предлагаемая схема исключает стадии промывки 
ионита, обычно осложняющие ионообменные 
процессы. Но, несмотря на видимую простоту тех- 
нологии, аппаратурное оформление её достаточно 
сложно. Использование ТК для попутного извле- 
чения стронция целесообразно только в случае по- 
лучения больших объёмов товарного концентрата. 

На рис. 6 представлена схема получения йода, 
брома, карбонатов кальция и стронция из товар- 
ных концентратов после сорбционного извлечения 
лития. 

Заключение 

Наряду с широкими возможностями получения 
литиевых продуктов, высокоминерализованные 
рассолы являются целевым сырьём для производ- 
ства брома и бромпродуктов, оксида магния и би- 
шофита, магнезиальных вяжущих материалов и бу- 
ровых растворов, используемых при бурении на 
нефть и газ. 

На базе бромоносных рассолов Сибирской 
платформы, содержание брома в которых в десятки 
раз превышает промышленные кондиции, перс- 
пективным проектом является создание крупного 
промышленного предприятия по получению бро- 
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Технические науки 


Товарный концентрат после сорбционного извлечения ЬіСІ 



На регенерацию КБ-4 

Рис. 6. Принципиальная схема переработки товарных концентратов с получением йода, брома и карбоната стронция 


ма, бромида лития и бромпродуктов - броморгани- 
ки, реагентов для вскрытия золотоносных руд и 
концентратов. 

Производство магниевых продуктов из указан- 
ных рассолов может обеспечить буровые компании 
промывочными и тампонажными растворами на 
основе магнезиальных вяжущих, что особенно 
важно при прохождении пластов с высокой магне- 
зиальной агрессией. 

Получение бишофита и хлорида лития из рассо- 
лов, обогащённых хлоридами магния и лития, в 
перспективе позволит организовать производство 
по получению металлических магния и лития, а 
также лёгких сплавов с их использованием, играю- 
щих решающую роль в развитии авиационной и 
космической техники, а также автомобилестрое- 
ния. 


Резервным гидроминеральным сырьём является 
нецелевое литийсодержащее сырьё - слабоминера- 
лизованные воды. После их концентрирования и 
получения "тяжёлых солевых растворов" можно по- 
путно производить кроме солей лития, соли строн- 
ция, йод и бром. Перспективным проектом являет- 
ся получение йода из слабоминерализованных вод. 
Организация йодного завода позволит исключить 
импортную зависимость России по йоду. 

То. высокоминерализованные рассолы и природ- 
ные минерализованные воды, обогащённые такими 
ценными компонентами, как литий, магний, кальций, 
стронций, бром, йод имеют большие перспективы для 
их освоения с получением ценных продуктов, приме- 
няемых в различных отраслях промышленности Рос- 
сии, а также имеющих спрос в близлежащих странах 
Юго-Восточной Азии (Япония, Китай, Корея). 
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